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Анотацiя. На основi квантово-хiмiчних розрахункiв (метод ab-
initio) дослiджено процес адсорбцiї UO2+2 , Cs
+, Sr2+ на фероцiанi-
дах. Дослiджено структуру комплексу (Fe(CN)6)
4− а також її змi-
ни при адсорбцiї радiонуклiдiв. Одержано детальну iнформацiю про
розподiл зарядiв та вiдстаней мiж атомами адсорбату та сорбента.
Проаналiзовано вплив присутностi гiдратної оболонки на процес ад-
сорбцiї.
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Abstract. Using quantum-chemical calculations (method ab-initio) the
process of adsorption of UO2+2 , Cs
+, Sr2+ on ferrocyanides was inves-
tigated. The structure of the complex (Fe(CN)6)
4− and its changes at
the adsorption of radionuclides was investigated. The detail information
about charge and distance distribution between atoms of adsorbate and
sorbent was obtained. The influence of the presence of the hydration
shell on the process of adsorption was analysed.
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1. Вступ
Однiєю з головних екологiчних проблем у 30-кiлометровiй зонi вiд-
чуження Чорнобильської АЕС є процеси переносу (мiграцiї) радiо-
нуклiдiв грунтовими та пiдземними водами. Активним джерелом ра-
дiоактивних елементiв у грунтових водах Чорнобильської зони (це-
зiю, стронцiю, уранiлу, плутонiю та америцiю) є пункти тимчасової
локалiзацiї радiоактивних вiдходiв (ПТЛРВ) - могильники частин
будiвель, металоконструкцiй, радiоактивного грунту, лiсу тощо. Од-
ними iз ефективних матерiалiв для створення протифiльтрацiйних
бар’єрiв за технологiєю "стiна в грунтi"є глинистi мiнерали класу
бентонiтiв. Вiдомо, що природнi глинистi мiнерали можуть бути ви-
користанi як ефективнi сорбенти широкого призначення, зокрема
для сорбцiї радiонуклiдiв. З урахуванням значних запасiв наявної
сировини перспективним є їх використання для створення водозапi-
рних земляних конструкцiй - радiоекологiчних бар’єрiв - для запо-
бiгання забрудненню водоносних шарiв, рiчок, водоймищ та грунту
в районах радiоактивного забруднення Чорнобильської зони. Серед
природних мiнералiв найчастiше для сорбцiї радiонуклiдiв викорис-
товувалися клиноптилолiт, вермикулiт та монтморилонiт, але основ-
ним їх недолiком є порiвняно низька сорбцiйна ємнiсть.
Сорбцiйнi властивостi природних мiнералiв можна суттєво покра-
щити хiмiчним модифiкуванням їх поверхнi, коли глинистi матерiали
є матрицею для нанесення синтетичних матерiалiв високої ефектив-
ностi. Найбiльш ефективними сорбентами для сорбцiї радiоiзотопiв
цезiю та стронцiю, котрi є основним джерелом забруднення в Чорно-
бильськiй зонi, є фероцiанiднi сорбенти [1] (синтетичнi матерiали на
основi фероцiанiдiв залiза (III), нiкелю (II), мiдi (II) та iнших мета-
лiв). За сорбцiйними параметрами вони багатократно переважають
вiдомi синтетичнi сорбенти на основi силiкагелю та кремнезему. До-
слiдженню адсорбцiї на таких матерiалах i присвячена дана робота.
Поява в останнi роки потужної обчислювальної технiки i вiдповi-
дних квантово-хiмiчних програм дають змогу з “перших принципiв”
дослiджувати взаємодiю радiонуклiдiв з поверхнею сорбентiв. Про-
ведення таких дослiджень дасть можливiсть обгрунтованого вiдбо-
ру сорбентiв а також можливiсть прогнозувати напрями їх модифi-
кування з метою пiдвищення ефективностi поглинання ними радiо-
активних iонiв. Використовуючи такi квантово-хiмiчнi програми, в
данiй роботi дослiджено адсорбцiю стронцiю, цезiю, уранiлу з гiдра-
тною оболонкою на фероцiанiдах i фероцiанiдах мiдi. Оптимiзовано
структуру системи адсорбат-адсорбент, встановлено мiсця локалiза-
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цiї радiонуклiдiв, розраховано заряди на них, а також заряди на вла-
сних атомах поверхнi. Знайдено енергiї адсорбцiї Cs+, Sr2+, UO2+2 ,
розраховано сили ковалентних зв’язкiв у системi радiонуклiд – сор-
бент.
2. Взаємодiя уранiлу з фероцiанiдом.
Комплекс [Fe(CN)6]
4−, присутнiй у сорбцiйно-бар’єрних матерiалах
на глинистiй основi, є досить стiйкий. Такий комплекс дослiджува-
вся за допомогою квантово-хiмiчних методiв розрахунку з викори-
станням пакету GAMESS [2, 3]. За допомогою методу функцiоналу
густини B3LYP та з використанням двох базисiв 6-31G (метод ab-
initio) та 6-31G** знайдено геометричнi характеристики фероцiанiду
[Fe(CN)6]
4− (рис. 1, таб. 1, одиниця вiдстанi – A˚, заряд вимiрюєть-
ся в одиницях заряду електрона). Для цього проведено геометрич-
ну оптимiзацiю без нав’язування зовнiшнiх обмежень на геометрiю.
Встановлено, що комплекс має симетричну структуру, причому гео-
метричнi характеристики для обох згаданих базисiв вiдрiзняються
несуттєво. Одержанi нами результати подiбнi до даних, опублiкова-
них в роботi [4], де за допомогою методу функцiоналу густини розра-
ховано геометричнi характеристики та вiбрацiйнi частоти згаданого
комплексу та дослiджено вiдповiднi силовi константи.
Для моделювання взаємодiї уранiлу (UO2)
2+ iз комплексом
[Fe(CN)6]
4− ми зафiксовували два атоми азоту (N1 та N2, рис. 2), що
дозволяло врахувати ймовiрне оточення, в тому числi i при розмi-
щеннi фероцiанiду на поверхнi глинистої матрицi (силiкату чи алю-
мосилiкату). Розрахунки проводили за допомогою методу RHF, для
урану використано базис LANL2DZ ECP, для решти атомiв викори-
стано базис 6-31G.
Видно, що деякi атоми вуглецю та азоту змiщенi до уранiлу, вiд-
бувається руйнування фероцiанiду (рис.2). При цьому вiдстань мiж
атомами вуглецю та азоту практично не змiнилася (величина змiни
∼0.01 A˚). Вiдстань мiж уранiлом та атомами азоту в екваторiальнiй
площинi того ж порядку, що i вiдстань мiж уранiлом та молекула-
ми води при врахуваннi можливостi iснування гiдратної оболонки
(∼2.4 A˚).
Можна зробити такi висновки: вiдстань мiж атомами вуглецю
комплексу та атомом залiза зменшилася; вiдбувся перерозподiл за-
ряду в комплексi, зокрема збiльшилася величина заряду на атомi
залiза; порiвняно iз вiльним iоном уранiлу, заряд на атомi урану змi-




Таб.1. Рiвноважна геометрiя та заряди [Fe(CN)6]
4−,
розрахованi з використанням методу функцiоналу



















модулем, в результатi чого ефективний заряд iону уранiлу зменши-
вся з 2 до 1.36; вiдстань мiж атомом урану та аксiальними атомами
кисню дещо зросла.
На рис. 3 зображено комплекс уранiлу з фероцiанiдом при вра-
хуваннi присутностi кiлькох молекул води (враховано присутнiсть
гiдратної оболонки [5–7]). Порiвнюючи данi таб. 2, 3, ми бачимо, що
вiдбувається незначний перерозподiл зарядiв та вiдстаней у всьому
комплексi.
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Рис.2. Комплекс уранiлу з фероцiанiдом.




















3. Взаємодiя стронцiю та цезiю з комплексом фе-
роцiанiду мiдi
Як перший крок було проведено квантово-хiмiчний розрахунок ком-
плексу фероцiанiду мiдi (рис. 4, таб. 4), використано метод ab-initio
та базис MINI. Тепер ми дослiджуємо взаємодiю атома стронцiю та
двох iонiв стронцiю Sr2+з модельним комплексом фероцiанiду мiдi
Cu2[Fe(CN)6] (рис. 4, таб. 4). Для атома стронцiю розрахунки по-
казали виграш в енергiї при зв’язуваннi з комплексом фероцiанiду
dE=-9.12 eV. Взаємодiя зi стронцiєм спричиняє наступнi змiни гео-
метрiї та зарядiв у комплексi Cu2[Fe(CN)6] (рис. 5, таб. 5) : має мiсце
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Рис. 3. Комплекс уранiлу з фероцiанiдом з водою
























суттєве видовження зв’язкiв Fe-C та незначне видовження C-N. Та-
кож слiд зазначити, що вiдбувається перерозподiл сили зв’язку мiж
парами Fe-C таким чином – зменшення для пар взаємодiючих з ато-
мом стронцiю (Fe-C1, Fe-C2, Fe-C3) та збiльшення для iнших пар.
З-помiж решти змiн слiд вiдзначити змiну величини зв’язку мiж ти-
ми парами C-N, якi взаємодiють з Cu, цей факт викликає зацiка-
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Рис.4 Комплекс Cu2[Fe(CN)6]
Таб. 4. Характеристики комплексу, зображеного на
рис. 4.






Q(N1, N2, N3, N4, N5,
N6)= - 0.27, - 0.49,
- 0.49, - 0.27,
- 0.29, - 0.29
влення, враховуючи те, що зв’язок C-N вважається дуже мiцним в
комплексi Fe(CN)6. Стосовно розподiлу зарядiв в комплексi можна
сказати наступне – при взаємодiї з атомом стронцiю найбiльше су-
марний заряд змiнюється на атомах азоту, а отже можна сказати,
що комплекс Fe(CN)6 стає бiльш поляризованим в напрямку Fe-C-N.
При розрахунках взаємодiї двох iонiв стронцiю з комплексом феро-
цiанiду мiдi (рис. 6, таб. 6) ми отримуємо виграш в енергiї dE=-4.29
eV. При аналiзi змiни геометрiї та величини зв’язкiв ми бачимо, що
найбiльших змiн зазнали пари N-Cu, де видовження становить вiд
1.78 А (без взаємодiї) до 1.86 А, та змiна величини зв’язку вiд 0.41
(без взаємодiї) до 0.14.
Таким чином можна стверджувати, що взаємодiя з iонами строн-
цiю спричиняє послаблення та видовження зв’язкiв мiж комплексом
Fe(CN)6та атомами мiдi. Також, на вiдмiну вiд попереднього випадку
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Рис. 5 Атом стронцiю зв’язаний з комплексом феро-
цiанiду мiдi Cu2[Fe(CN)6]
Таб. 5. Характеристики комплексу, зображеного на
рис. 5.












з одним атомом стронцiю, довжина та величина зв’язкiв C-N майже
не змiнюється для всiх пар. При взаємодiї в комплексi Cu2[Fe(CN)6]
вiдбувається змiна зарядiв на атомах, а саме : на атомах залiза та
мiдi незначне збiльшення а для зв’язкiв C-N сумарне незначне зме-
ншення при вирiвнюваннi зарядiв на атомах вуглецю. Для випадку
взаємодiї комплексу фероцiанiду мiдi з двома iонами стронцiю по-
раховано можливiсть замiни адсорбованих iонiв калiю iонами строн-
цiю, зроблено це наступним чином – порiвнюється енергiя у випадках
коли до адсорбованих на комплексi фероцiанiду мiдi iонiв стронцiю
додається на деякiй великiй вiдстанi два iони калiю та навпаки, коли
два iони стронцiю додаються до комплексу 2K+ + Cu[Fe(CN)6]. Такi
розрахунки показали вигiднiсть взаємодiї з стронцiєм в порiвняннi
нiж з калiєм, виграш в енергiї при цьому становить dE=-4.693 eV.
Також дослiджено взаємодiю атомiв цезiю з комплексом
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Рис. 6. Два iона стронцiю Sr2+ зв’язанi з комплек-
сом ферроцiанiду мiдi Cu2[Fe(CN)6]
Таб. 6. Характеристики комплексу, зображеного на
рис. 6.












Cu2[Fe(CN6)]. Як випливає з розрахункiв, радiоактивний цезiй си-
льно зв’язується фероцiанiдом мiдi. Енергiя реакцiї (виграш в ене-
ргiї) становить dE=-9.06 eV. Взаємодiя атомiв цезiю з комплексом
Cu2[Fe(CN6)] призводить до суттєвих змiн геометрiї та розподiлу за-
ряду в фероцiанiду мiдi (див. рис. 7, таб. 7). Сильно (на 10%) зрос-
тають вiдстанi мiж центральним атомом залiза та оточуючими його
атомами вуглецю. Цiкавим є те, що при такому зростаннi вiдстаней
для бiльшостi таких зв’язкiв зростають i сили зв’язкiв, винятком є
Fe-C(5), Fe-C(6) сили зв’язкiв яких зменшуються. Взаємодiя з це-
зiєм приводить до вирiвнювання сили зв’язкiв залiзо-вуглець, тодi
як при вiдсутностi цезiю, в комплексi Cu2[Fe(CN6)] наймiцнiшими є
пари Fe-C(5), Fe-C(6). Суттєвим є i перерозподiл заряду. При зв’язу-
ваннi фероцiанiду мiдi з атомами цезiю заряд на центральному атомi
залiза зменшується, а натомiсть заряди на атомах вуглецю зроста-
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ють. Якщо для бiльшостi атомiв вуглецю це зростання незначне, то
заряди на С(1), С(4) збiльшуються бiльш як в пiвтора рази i стають
рiвними -0.3. Вiдстанi та сили зв’язкiв в парах C(i)-N(i) практично
не мiняються. Цi зв’язки є найкоротшими i наймiцнiшими i тому ма-
лочутливi до рiзних впливiв. Заряди на атомах азоту стають суттєво
бiльшi (за абсолютною величиною). При зв’язуваннi атомiв цезiю з
комплексом Cu2[Fe(CN6)] спостерiгається вирiвнювання заряду на
рiзних атомах азоту, тодi як на окремому комплексi суттєво бiль-
шими є заряди на N(2) i N(3) i вони становлять -0.49. Заряди на
атомах мiдi при захопленнi фероцiанiдом мiдi радiонуклiдiв цезiю
зменшуються.
Суттєвих змiн зазнають i кути мiж атомами в структурi фероцi-
анiду мiдi при взаємодiї з радiонуклiдами цезiю. Зокрема, кути типу
C(1)-Fe-C(2) зростають i це призводить практично до вирiвнювання
лiнiї C(1)-Fe-C(4). Цей кут, з атомом залiза в центрi , стає рiвним
179.7˚. Взаємодiя з радiонуклiдами цезiю призводить також до вiд-
хилення атомiв азоту N(1), N(4) в сторону адсорбованих атомiв.
4. Комплекси радiонуклiдiв з фероцiанiдом з вра-
хуванням процесiв гiдролiзу
Як i у попереднiх розрахунках, ми зафiксували два атоми азоту (N1,
N2) для iмiтацiї розташування iона фероцiанiду на якiйсь поверхнi
(наприклад, силiкату), до решти атомiв азоту було додано воднi (рис.
8, таб. 8), використано метод ab-initio та базис MINI. Спершу було
дослiджено адсорбцiю стронцiю на фероцiанiдi без врахування при-
сутностi молекул води, однак при цьому було враховано присутнiсть
гiдроксогруп OH (рис. 9, таб. 9). При цьому енергiя реакцiї
dE=E(Sr(OH)2 Fe(CN)6H4) - E(Sr(OH2)) – E(Fe(CN)6H4) = - 6.68 eV.
При врахуваннi присутностi молекул води (рис.10, таб. 10) енер-
гiя реакцiї понижується
dE=E(Sr(OH)24H2O Fe(CN)6H4) - E(Sr(OH)24H2O)) – E(Fe(CN)6H4)
= -3.85 eV.
Порiвнюючи данi таб.9 та таб. 10, бачимо, що вплив води не є
дуже суттєвим на розподiл зарядiв та вiдстаней.
Для випадку адсорбцiї цезiю (рис. 11, таб. 11) отримано таку ене-
ргiю реакцiї
dE=E(Cs(OH)5H2O Fe(CN)6H4) - E(Cs(OH)5H2O)) – E(Fe(CN)6H4)
= - 2.35 eV
При адсорбцiї уранiлу з гiдратною оболонкою (рис. 12, таб. 12)
енергiя реакцiї є наступною
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Рис.7 Два атоми цезiю зв’язанi з комплексом
Cu2[Fe(CN)6]
Таб. 7. Характеристики комплексу, зображеного
на рис. 7.
D(Fe-C) = 2.04, 2.03, 2.03,
2.04, 2.07, 2.07










dE=E(UO2 (OH)2 3H2O Fe(CN)6H4) - E(UO2(OH)23H2O)) –
E(Fe(CN)6H4) = -1.25 eV
Ця енергiя є меншою в порiвняннi з енергiєю зв’язку стронцiю та
цезiю, тобто уранiл слабше зв’язується з фероцiанiдом.
При адсорбцiї фероцiанiд дещо деформується (однак при цьому
вже не вiдбувається його руйнування), вiдбувається зменшення кута
(N3-Fe-N4), заряд на атомi Fe дещо зменшується (з 1.3 до 1.26-1.28),
заряд на крайнiх атомах азоту (N3,N4) стає бiльш вiд’ємним. При
адсорбцiї уранiлу змiна вiдстанi U-Oax є незначною, порядку 0.01 A˚.
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Рис. 8. Фероцiанiд
Таб. 8. Характеристики комплексу, зображено-












На основi квантово-хiмiчних розрахункiв з використанням методу
ab-initio проведено аналiз процесiв, що вiдбуваються при адсорбцiї
стронцiю, цезiю та уранiлу на фероцiанiдi при врахуваннi присутно-
стi молекул води та гiдроксогруп. Знайдено величини зарядiв атомiв
в комплексах та дослiджено їх структурнi характеристики. Розрахо-
вано енергiї реакцiй та показано, що iони стронцiю, цезiю, уранiлу
адсорбуються фероцiанiдними сорбентами. Отриманi на квантово-
хiмiчному рiвнi результати можуть бути використанi при проведеннi
дослiджень адсорбцiї радiонуклiдiв на фероцiанiдах за допомогою
методу молекулярної динамiки.
6. Подяки
Робота виконана за фiнансової пiдтримки Науково-Технологiчного
центру в Українi, проект № 1706.
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Рис. 9. Фероцiанiд з стронцiєм
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Рис. 11. Фероцiанiд з цезiєм з гiдратною оболонкою






















Рис. 12. Фероцiанiд з уранiлом з гiдратною оболонкою
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